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Antecedentes: Las resinas alquídicas altamente ramificadas,usualmente han sido obtenidas a partir de poliésteres polioles altamente 
ramificados (HBP) de segunda, tercera y cuarta generación. Objetivo: En este estudio se evaluó la influencia de la proporción de 
TOFA en las propiedades estructurales, térmicas, reológicas y de película de unas resinas alquídicas altamente ramificadas (NRA). 
Metodología: Para obtener las NRA, las respectivas cantidades de un HBP de primera generación (HBP1G), ácidos grasos de tall oil 
(TOFA) y de ácido p-toluensulfónico (0.1 %), fueron llevadas al reactor. La temperatura fue mantenida a 200°C. El sistema se 
mantuvo bajo agitación mecánica (200 rpm) y la conversión de la reacción fue evaluada por mediciones de valor ácido (VA). Las 
relaciones molares de HBP1G: TOFA, fueron las  siguientes: 1:3 (NRA1), 1:4 (NRA2), 1:5 (NRA3) y 1:6 (NRA4). Resultados: El 
VA de las NRA fue inferior al de TOFA, el valor   hidroxilo (VOH) fue inferior al del HBP1G. Esto indica que se llevó a cabo la 
reacción de esterificación entre TOFA y el HBP1G. La conversión de la reacción para obtener las NRA fue superior al 90 %. Por 
análisis de resonancia magnética nuclear (RMN) fue evidenciada la señal de los protones metilenos unidos a grupos OH del HBP1G 
disminuyó su intensidad en la NRA1, debido a la reacción entre el HBP1G y TOFA. Las dimensiones hidrodinámicas de las NRA1, 
NRA2 y NRA3 fueron nanométricas. Las propiedades de película fueron buenas. Conclusión: Las NRA presentaron baja viscosidad. 
Además, todas exhibieron grupos OH y dobles enlaces, los cuales permite que estos materiales sean empleados para obtener materia-
les híbridos y como agentes entrecruzantes. Las NRA presentaron buenas propiedades de película. 
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Antecedentes: (foram obtidas) As resinas alquídicas altamente ramificadas foram usualmente obtidas de poliésteres poliol altamente 
ramificados (HBP) de segunda, terceira e quarta geração. Objetivo: Neste estudo foi avaliada a influência da proporção de TOFA nas 
propriedades estruturais, térmicas, reológicas e de filmes de resinas alquídicas altamente ramificadas (ARN). Metodologia: Para 
obter a ARN, as quantidades respectivas de uma primeira geração de HBP (HBP1G), ácidos gordos de tall oil (TOFA) e ácido 
p-toluenossulfónico (0,1%) foram levadas para o reactor. A temperatura foi mantida a 200 ° C. O sistema foi mantido sob agitação 
mecânica (200 rpm) e a conversão da reação foi avaliada por medidas do valor ácido (VA). As proporções molares de HBP1G: TOFA 
foram as seguintes: 1: 3 (NRA1), 1: 4 (NRA2), 1: 5 (NRA3) e 1: 6 (NRA4). Resultados: VA ARN TOFA foi menor do que o valor 
de hidroxilo (OHV) foi menor do que HBP1G.Esto indica que realizada a reaco de esterificao entre o TOFA e HBP1G. A conversão 
da reação para obter a ARN foi maior que 90%. Por análise de ressonância magnética nuclear (RMN), evidenciou-se o sinal dos 
prótons de metileno ligados aos grupos OH de HBP1G y e sua intensidade diminuiu em NRA1, devido à reação entre HBP1G 
e TOFA. As dimensões hidrodinâmicas do NRA1, NRA2 e NRA3 foram nanométricas. As propriedades do filme eram 
boas. Conclusão: A NRA apresentou baixa viscosidade. Além disso, todos exibiram grupos OH e ligações duplas, o que permite 
que estes materiais sejam utilizados para obter materiais híbridos e como agentes de reticulação. As NRAs mostraram boas 
propriedades de filme.
Background: Hyperbranched alkyd resins have usually been obtained from hyperbranched polyester polyols (HBP) of second, third 
and fourth generations. Objectives: In this work the influence of the proportion of TOFA on the structural, thermal, and rheological 
and films properties of hyperbranched alkyd resins (NRA) were evaluated. Methodology: In order to obtain the NRA, the respective 
amount of HBP of fifth generation (HBP1G), tall oil fatty acids (TOFA) and p-toluenesulphonic acid (0.1 wt%), were taken to the 
reactor. The temperature was kept at 200 °C. The system was kept under mechanical stirring (200 rpm) and the conversion of the 
reaction was evaluated by measurement of acid value (VA). The molar ratios of HBP:TOFA were as follows; 1:3 (NRA1), 1:4 
(NRA2), 1:5 (NRA3) y 1:6 (NRA4). Results: VA of the NRA was lower than that of TOFA, the hydroxyl value (VOH) was minor 
compared to that of HBP1G. This is an indication that the esterification reaction between TOFA and HBP1G was carried out. The 
reaction conversion for obtaining the conversion to NRA was higher than 90 %. By nuclear magnetic resonance (NMR) analysis, the 
signals of the methylene protons joined to OH groups of the HBP1G were evidenced and decreased in their intensity in the NRA1, 
due to the reaction between HBP1G and TOFA. The hydrodynamic dimensions of the NRA1, NRA2 and NRA3 were nanometrics. 
Conclusions: The NRA presented the lowest viscosity.    Furthermore all NRA, exhibited OH groups and double bonds, which allow 
that these materials be employed for obtaining hybrid materials and also as crosslinking agents. The NRA showed good film 
properties.
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Introducción Materiales y Métodos
Las resinas alquídicas convencionales (estructura poco ramifi-
cada) son ampliamente empleadas en la industria de los 
recubrimientos y son los ligantes más versátiles usados en 
recubrimientos arquitectónicos, industriales y decorativos [1]. 
Estos materiales son obtenidos con altos niveles de              
compuestos orgánicos volátiles (VOCs) (generalmente > 60 
%), los cuales contribuyen al calentamiento global y en la 
creación de ozono fotoquímico, el cual es tóxico para las 
plantas, animales y humanos [2]. 
La posibilidad de obtener productos versátiles, de bajo costo y 
con materiales renovables, hacen que las resinas alquídicas 
sean materiales muy atractivos en la industria de los                 
recubrimientos, debido a que poseen excelentes propiedades 
de brillo, flexibilidad y adhesión [1]. Los HBP son una gran 
alternativa para obtener NRA [3], ya que ellos tienen un gran 
número de grupos funcionales en su periferia  y baja               
viscosidad en solución, y en fundido en comparación con 
polímeros lineales [4]. Las NRA, pueden ser obtenidas con alto 
contenido de sólidos, ya que poseen baja masa molar y pueden 
ser preparadas con alto contenido de sólidos [4]. 
Estas  resinas poseen buen brillo, adhesión, flexibilidad y 
tiempo de secado [4]. Algunos estudios reportan la síntesis de 
estas resinas. En un estudio, se prepararon NRA a partir de un 
HBP de cuarta generación y TOFA, estos materiales fueron 
obtenidos con un contenido de sólidos del 50 % [5]; ellos 
presentaron buenas propiedades de brillo, flexibilidad y 
adherencia. En otro estudio se reportó la síntesis de unas NRA 
libres de solventes, las cuales fueron obtenidas a partir de 
HBPs de primera, segunda y tercera generación, y ácidos 
grasos de aceite de soya y linaza [6]. El HBP, fue sintetizado a 
partir del ácido 1,3,5-tris (2-hydroxietill) cianúrico
(trifuncional) y ácido dimetilol propiónico (DMPA).  Los 
materiales obtenidos presentaron baja viscosidad (< 5.5 Pa.s) y 
buenas propiedades de película [6]. 
Una NRA, fue sintetizada a partir de un HBP de segunda 
generación y ácidos grasos de linaza, el contenido de sólidos 
fue 70 %. La resina exhibió baja viscosidad (17.7 Pa.s), y 
buenas propiedades de película [7].
La ventaja de obtener resinas alquídicas a partir de un HBP de 
primera generación, radica en que la cantidad de DMPA (no 
renovable) que se emplea para obtener el HBP es poca, con 
respecto a HBP de mayor generación. Además, de acuerdo a 
nuestra revisión de la literatura, no se encuentran reportes de la 
síntesis de unas NRA, que hayan sido obtenidas por                
modificación de un HBP de primera generación sintetizado a 
partir de pentaeritritol y DMPA, y que haya sido modificado 
con TOFA.  
Por lo tanto, en este trabajo se realizó la síntesis de cuatro 
NRA, a partir de un HBP1G y TOFA. Para los materiales 
obtenidos, se evaluó el efecto de las proporciones empleadas 
de TOFA en las propiedades estructurales, térmicas, reológicas 
y de película.
Materiales El DMPA, el pentaeritritol, hidróxido de potasio, 
fenolftaleína y ácido p-toluensulfónico,  fueron proporcionados 
por Sigma Aldrich. TOFA fue suministrado por la empresa 
colombiana Colorquímica SA.
Preparación de los materiales
Síntesis del HBP de primera generación (HBP1G). Para la 
preparación de éste material se empleó la metodología reportada 
por Murillo y colaboradores [8,9]. Las respectivas cantidades de 
pentaeritritol (una mol) y DMPA (4 mol), fueron llevadas a un 
reactor, el cual se mantuvo en atmósfera de nitrógeno y a 
140 °C, luego se adicionó la respectiva cantidad de ácido 
p-toluensulfónico (0.4 %). El sistema se mantuvo bajo agitación
mecánica (200 rpm), la cual se suspendió cuando se alcanzó el
VA deseado. La conversión de la reacción fue evaluada
mediante mediciones de VA. La  Figura 1 muestra la
representación esquemática de la reacción química para la
síntesis del HBP1G.
Síntesis de las NRA Para la obtención de las NRA (Figura 
2), se mezcló el HBP1G con las respectivas proporciones de 
TOFA, manteniendo las mismas condiciones que en la síntesis 
del HBP1G, pero a una temperatura de 200 °C y empleando 0.1 
% de ácido p-toluensulfónico. La conversión de la reacción, se 
llevó a cabo mediante mediciones del VA hasta obtener un valor 
inferior a 10 mg KOH/g muestra. Las relaciones molares de 
HBP1G:TOFA fueron: 1:3 (NRA1), 1:4 (NRA2), 1:5 (NRA3)  y 
1:6 (NRA4).
Figura 1. Representación esquemática de la síntesis de un HBP1G.
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Resultados y análisis
Los análisis reológicos, se llevaron a cabo en un reómetro 
rotacional Anton Paar, usando una geometría plato-plato de 20 
mm de diámetro para la NRA1 y una geometría de cilindros 
concéntricos para las demás NRA. Los análisis  de calorimetría 
diferencial de barrido (DSC) fueron llevados a cabo en un 
equipo TA Instruments Q-100 a una velocidad de                      
calentamiento de 20 °C/min., empleando una atmósfera de 
nitrógeno. Los análisis  termogravimétricos (TGA) fueron 
hechos en un equipo TA Instruments SDT 600, empleando una 
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. y en atmosfera de 
nitrógeno. Para la evaluación de las propiedades de película, se 
obtuvieron espesores de 52 micras y se empleó una mezcla de 
secantes (octoatos de calcio, zirconio y aluminio al 0.6 %). La              
flexibilidad fue realizada bajo la norma ASTM D 522 y la 
adhesión fue efectuada bajo la norma ASTM D 3359 método 
B. Las medidas de brillo fueron hechas bajo la norma ASTM D 
523, empleando lenetas. La resistencia química a solventes de 
las resinas fue evaluada frente a agua y soluciones de ácido 
clorhídrico (HCl) 0.1 M, cloruro de sodio (NaCl) 0.1 M e 
hidróxido de sodio (NaOH) 0.1 M.
Los VA de las NRA fueron inferiores al de TOFA y HBP1G 
(Tabla I). Además, se puede observar que los VA de las NRA 
son muy inferiores al de TOFA, esto significa que se llevó a 
cabo la reacción química entre el HBP1G y TOFA, ya que la 
única causa de la disminución en él VA de TOFA es atribuida 
a la reacción de esterificación entre los grupos ácido de éste 
con los grupos OH del HBP1G. 
El porcentaje de conversión (PC) de la reacción de esterifica-
ción, fue determinado de acuerdo a un método previamente 
reportado en la literatura [8]. 
En la Tabla III se presentan los resultados obtenidos, donde se 
puede ver que los PC fueron superiores al 90 % y no se   
evidenció un aumento significativo de éste con la cantidad de 
TOFA empleada en la síntesis. 
El VOH del HBP1G fue superior al de  las NRA, esto indica 
que el número de grupos OH presentes en el HBP1G, es mayor 
que en las NRA, lo cual una vez más evidencia la reacción de 
esterificación entre el HBP1G y TOFA. El VOH de las NRA, 
se redujo con la cantidad de TOFA empleada en la síntesis, lo 
cual era esperado. El porcentaje de modificación del  HBP1G 
(%M), fue determinado de acuerdo a un método previamente 
reportado en la literatura [10]. 
El %M de las NRA, (Tabla I) aumentó con el contenido de 
TOFA empleado en la preparación de los materiales, esto 
puede ser interpretado como un mayor grado de esterificación. 
Además, se puede inferir que todas las NRA todavía tienen en 
sus estructuras grupos OH sin reaccionar. El mismo             
comportamiento ha sido observado para resinas alquídicas 
obtenidas a partir de sorbitol, donde fue evidenciada la     
reducción del VA de los ácidos grasos [11]. NRA también 
presentaron menor  VA que TOFA y una reducción del VOH  
con el contenido de TOFA [5].
Figura 2. Representación esquemática de la síntesis de una NRA.
Fuente: Autor
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Caracterización de los materiales Los análisis de VA, 
fueron realizados empleando la norma ASTM D 1639-90, y se 
hicieron dos repeticiones. El método utilizado para la              
determinación del VOH, fue el de la norma AOCS Cd 13-60, y 
se hicieron dos repeticiones. Los análisis de infrarrojo (IR), 
fueron realizados en un espectrómetro Perkín Elmer, modelo 
Spectrum One empleando 8 barridos y una resolución de 4 cm. 
Los análisis de  H RMN fueron realizados en un espectrómetro 
Bruker AC 300 MHz. 
El espectro de  H RMN del HBP1G fue obtenido en soluciones 
al 3 % en DMSO-d,  para la NRA1, se empleó una solución al 
3 % en cloroformó deuterado. La espectrometría de masa por 
ionización electrospray de las NRA y el HBP fueron realizadas 
en un equipo Agilent serie 1200, utilizando un detector de 
masa cuádruplo MQ. Una mezcla de 0.1 % de amoniaco en 
metanol/agua (8:2) fue usada como la fase móvil con una 
velocidad de flujo de 0.8 mL/min para el HBP1G y                 
cloroformo-acrilonitrilo (5:1) para las NRA. 
El volumen de inyección fue de 20 μL. Las condiciones de 
espectrometría de masa fueron las siguientes: temperatura del 
gas de secado 350 °C, flujo del gas de secado, 12 L/min.   
voltaje del capilar 30 V y presión del nebulizador 6 Psi. 
cambiar lo resaltado en amarillo por: se obtuvo un corrido 
negativo entre 100 y 1500 m/z. Las dimensiones                       
hidrodinámicas del HBP1G y las NRA fueron determinadas 
por análisis de dispersión dinámica de luz (DLS), empleando 
un equipo zetazizer de Malvern Instruments a una longitud de 
onda de 633 nm, utilizando un ángulo de incidencia de 173º. 
Para ello se emplearon soluciones del HBP1G en dimetil 
formamida (1 %) y de NRA en xilol al 1 % a una temperatura 
de 25 °C. 
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La Figura 3, presenta los espectros IR de las muestras. El 
HBP1G presentó una absorción a 3396 cm, la cual está  
asociada con la vibración del estiramiento de los grupos OH. 
Además, el HBP1G exhibió otras señales a 2930 cm 
(estiramiento asimétrico de -CH ), 2851cm (estiramiento 
simétrico de -CH ), 1733 cm  (estiramiento de C=O de ésteres), 
1474 cm (flexión asimétrica de C-CH ) y  1228 y 1142 cm 
(estiramiento de C-C-O). 
En los espectros IR de las NRA se observa una disminución de 
la intensidad de la señal de los grupos OH (3396 cm ), con el 
contenido de TOFA y %M, esto se debe a la reacción de         
esterificación entre el HBP1G y TOFA. Estos resultados son 
acordes con los  obtenidos para el VA y VOH, ya que se espera 
que a mayor cantidad de TOFA, menor será el número de 
grupos OH residuales y mayor el %M. Así mismo, en las NRA 
se observó un hombro alrededor de 3030 cm , el cual es atribui-
do a la presencia de enlaces -CH=CH-. NRA obtenidas a partir 
de HBPs de tercera y cuarta generación, también presentaron 
una reducción de la intensidad de la absorción de los grupos 
OH [5,6].
La Figura 4 presenta  los espectros de H RMN del HBP1G 
(Figura 4a) y de la NRA1 (Figura 4b). En el espectro de RMN 
del HBP1G, se observan diferentes señales (Figura 4a). 
Alrededor de 4.0 ppm aparece la señal debida a los protones 
metilénicos unidos a grupos ésteres (-CH OOR), ello confirma 
que se llevó a cabo la reacción de esterificación entre el 
pentaeritritol y el DMPA. 
Además, otra evidencia de ello, es la presencia de protones de 
-CH de unidades lineales, terminales y dendríticas, los cuales
aparecen alrededor de 1 ppm. 
Figura 3. Espectro IR de las muestras. 
Figura 4. Espectros RMN a) HBP1G y b) NRA1.
Fuente: Autor
Figura 5. Espectros de masa de las muestras a) HBP1G y b) NRA1, b) 
NRA2, c)NRA3 y d) NRA4. 
Alrededor de 3.5 ppm (Figura 4), se observa una señal debida a 
protones de H2O y a metilenos unidos a grupos OH (-CH2OH).  
Las señales anteriores ya han sido observadas para HBPs [12]. 
En el espectro 1H RMN de la NRA1 (Figura 4b), se observa una 
señal  a 5.36 ppm, la cual se atribuye a protones de -CH=CH-, 
esta señal está ausente en el espectro del HBP1G (Figura 4a), 
esto es una prueba de que se formó la NRA1, ya que este tipo de 
protones están presentes en ácidos grasos [5,6].  Otro aspecto 
importante, es que se observa una reducción en la intensidad de 
la señal debida a los protones metilénicos unidos a grupos OH 
(-CH2OH) de la NRA1con respecto a las del HBP1G (alrededor 
de 3.5 ppm),  esto indica que han reaccionado estos grupos OH 
[13]. Por lo tanto, es otra prueba fehaciente de la reacción de 
esterificación entre HBP1G y TOFA. En el espectro de RMN de 
la NRA1 (Figura 4b) se observa la aparición de unas señales 
entre 0.5 y 2.5 ppm, las cuales son debidas a protones alifáticos 
presentes en los ácidos grasos que se incorporaron a la NRA1.
La Figura 5 presenta el espectro de masas del HBP1G (Figura 
5a), de la NRA1 (Figura 5b), NRA2 (Figura 5c), NRA3 (Figura 
5d) y de la NRA4 (Figura 5e). Para el HBP1G, se observan picos 
intensos de iones moleculares de especies acíclicas a una 
distancia de 116 (M-DMPA M-agua) entre dos picos, los cuales corres-
ponden a las unidades repetitivas, estas señales tienen alta inten-
sidad (m/z: 249, 365, 481, 597, 713 y 829). 
Tabla I. Valores del VA, PC, VOH y % M Fuente: Autor
TOFA NRA1 NRA2HBP1G
VA (mg de KOH/g 
muestra)
PC
VOH (mg KOH/g 
muestra)
%M
192.19 40.23
650.23
8.21
95.72
321.14
50.61
 8.18
 95.74
 258.78
60.20
NRA3
7.90
95.88
200.65
69.14
NRA4
7.70
95.99
136.29
79.04
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La masa molar de macromoléculas acíclicas ( M1) y cíclicas 
(M2) fueron calculadas empleando las ecuaciones (1) y (2) 
[12]:
En el espectro del HBP1G (Figura 5a) aparecen los picos 
asociados con las señales acíclicas de las unidades repetitivas 
del DMPA ((m/z: 249 (DP=2), 365 (DP=3) , 481(DP=4), 597 
(DP=5), 713 (DP=6) y 829 (DP=7)), estas señales ya han sido 
observadas para HBP obtenidos de varias generaciones [12]. 
La señal que aparece a un m/z=579, es debida a unidades 
cíclicas cuyo DP es 5. En el espectro de masa de la NRA1 
(Figura 5b), aparecen algunos picos de unidades acíclicas que 
fueron observados para la muestra HBP1G, pero también se 
aprecian nuevas señales a m/z=280, debidas a fragmentos de 
ácido graso (R) (Figura 6a), a m/z=397 es observado otro pico, 
el cual está asociado con un fragmento conteniendo DMPA 
modificado con una mol de R (Figura 6b), a m/z=508 aparece 
otro pico, el cual es atribuido a un fragmento conteniendo 
unidades de DMPA y RCOOH (Figura 6c). A valores de m/z 
superiores a 700, fueron observados otros picos, para la NRA1, 
estos se atribuyen a unidades acíclicas modificadas con TOFA.
A m/z=743 (unidad acíclica cuyo DP=4, modificada con una 
mol de TOFA), a m/z= 975 (unidad acíclica cuyo DP=6 y fue 
modificada con una mol de TOFA), a m/z=1016 y a m/z=1090 
(unidad acíclica cuyo DP=7 y que fue modificada con una mol 
de TOFA), etc. 
La NRA2 presentó unos picos a m/z= 280, 397, 508, 743, 1016 
y 1090, estos picos también están presentes en NRA1. Las 
NRA3 (Figura 5d) y NRA4 (Figura 5e), también presentaron 
picos adicionales, los cuales no aparecen en el espectro de 
masa de la muestra HBP1G, éstos picos aparecen a m/z= 280, 
397 y 508. La intensidad de los picos observados para las 
NRA, varió, lo cual indica que la cantidad de estos fragmentos 
es diferente para cada una de las muestras. La presencia de 
estos nuevos picos en los espectros de masas de las NRA, son 
una prueba de la formación de ellas.
Donde:
DP, es el grado de polimerización.
MDMPA, es la masa molar del DMPA (134 g/mol).
Magua, es el peso molecular del agua (g/mol).
La Figura 7 presenta las distribuciones de tamaño en intensidad 
(Figura 7a) y número (Figura 7b). El comportamiento presenta-
do por las muestras HBP1G, NRA1, NRA3 y NRA4 en intensi-
dad fueron bimodales (Figura 7a). Las dimensiones hidrodiná-
micas en intensidad del HBP1G, fueron mayores que las NRA2 
y la NRA3 (Tabla II), lo cual posiblemente se debe a que el 
HBP1G está presentando una agregación molecular a través de 
los enlaces de hidrogeno, lo cual ha sido evidenciado cuando se 
utiliza DMF, siendo este un excelente solvente para los HBPs 
[13]. 
Se esperaba que las muestras HBP1G y NRA1 presentaran 
menores dimensiones hidrodinámicas que las demás muestras, 
ya que el HBP1G está sin modificar y la NRA1, presentó el 
menor grado de modificación, este comportamiento se atribuye 
a la agregación de las macromoléculas, ya que estas tienen el 
mayor número de grupos OH (mayor VOH), los cuales pueden 
interactuar a través de enlaces de hidrogeno. 
Las dimensiones hidrodinámicas en intensidad de las muestras 
NRA3 y NRA4 (Tabla II), fueron mayores que las de las demás 
NRA, esto era esperado, ya que estas presentaron el mayor 
grado de modificación. 
La distribución en número de las muestras, fue monomodal 
(Figura 7b), este comportamiento es diferente al presentado por 
la distribución de tamaño en intensidad (Figura 7a), esto es 
debido a que moléculas más grandes dispersan más la luz, 
debido a ello algunas distribuciones (agregados) que aparecen 
en la Figura 6a no se observan en la distribución en número, lo 
cual indica que su número es pequeño. 
Las dimensiones hidrodinámicas de las NRA incrementaron con 
el %M (Tabla II) y estas fueron nanométricas para las NRA1, 
NRA2 y NRA3 (Tabla II). Mediante los resultados de la          
distribución en número de las muestras, nuevamente se puede 
evidenciar que la muestra HBP1G, presentó mayor dimensión 
hidrodinámica que la NRA1 y NRA2. 
Los resultados obtenidos son muy importantes, ya que permiten 
verificar que tres de las cuatro NRA obtenidas, presentaron 
dimensiones hidrodinámicas nanométricas, lo cual es de gran 
utilidad en la industria de recubrimientos, ya que esto permite 
una mayor  área de cubrimiento.
Figura 6. Fragmentos de algunas estructuras a) m/z=280, b) 
m/z=397 y c) m/z= 508. Fuente: Autor
Tabla II. Dimensiones hidrodinámicas de las muestras. Fuente: Autor
(1)
(2)
HBP1GTamaños NRA1 NRA2
Intensidad (nm)
Número (nm)
d1
d2
d3
339 57.12 99.28 311.8 1.831
5507
295.10 23.65 89.64 273.5 857
435.2 5441 681
4467 4599
NRA3 NRA4
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 Figura 7. Distribuciones de las muestras a) Intensidad y b) Número.
Fuente: Autor
Figura 8. Comportamiento reológico de las NRA. Fuente:Autor.
Figura 9. Termogramas de las muestras a) DSC, b)TGA, Peso vs temperatura y b) 
TGA, Derivada de peso vs temperatura. Fuente:Autor.
Las dimensiones hidrodinámicas del HBP1G, son mayores que 
las de HBPs obtenidos de cuarta (229 nm) y quinta generación 
(165-278 nm) [9], lo cual posiblemente se debe a que este 
material presentó una gran interacción a través de sus grupos 
OH. Excepto para la NRA4, las dimensiones hidrodinámicas 
de las NRA, son menores que las de resinas alquídicas            
obtenidas a partir de un HBP de cuarta generación y TOFA [5]. 
La viscosidad de las NRA puras (libres de solventes) a una 
velocidad de cizalla de 0.56 s  fueron las siguientes: NRA1 
(18.88 Pa.s), NRA2 (6.89 Pa.s), NRA3 (4.20 Pa.s) y NRA4 
(3.50 Pa.s) (Figura 8). De acuerdo a los resultados la               
viscosidad disminuyó con la cantidad de TOFA empleada en la 
síntesis de las NRA. Las NRA1 y NRA2 exhibieron un 
comportamiento seudoplástico, siendo este mayor para la 
NRA1. 
El mayor comportamiento seudoplástico exhibido por la 
NRA1, fue debido a la mayor disociación de enlaces de    
hidrogeno, entre grupos OH que no fueron modificados con 
TOFA, ya que esta resina fue obtenida con el menor %M. Otro 
aspecto importante es que debido a la menor cantidad de 
TOFA empleada para la síntesis de esta resina, posiblemente 
las sustituciones con TOFA se realizaron a ciertas distancias 
unas de otras y ello facilitó el enmarañamiento de las cadenas 
de TOFA en la NRA1. Una prueba de lo anterior es el         
comportamiento exhibido por la NRA2, la cual presentó un 
comportamiento menos seudoplástico que la NRA1. El 
comportamiento reológico de las NRA3 y NRA4, es            
principalmente Newtoniano entre 1 y 375 s , pero luego se 
convierte seudoplástico, lo cual es posiblemente debido a la 
disociación de interacciones o desenmarañamiento de las 
cadenas de TOFA presentes en las NRA.
Los valores de viscosidad obtenidos para las NRA2, NRA3 y 
NRA4 son inferiores a los de una NRA preparada a partir de un 
HBP obtenido de segunda generación (empleando                       
dipentaeritritol como núcleo y DMPA como extendedor) y 
ácidos grasos de castor, la cual presentó una viscosidad de 17.5 
Pa.s [7]. El valor de la viscosidad de la NRA1, es comparable 
con el de esta resina. Resinas alquídicas convencionales  
(estructura lineal) con alto contenido de sólidos presentaron 
valores de viscosidad de 26 Pa.s [3].
La Figura 9 presenta los termogramas de DSC (Figura 9a)  y 
TGA (Figura 9b y 9c) de las muestras. El HBP1G (Figura 9a) 
presentó una temperatura de transición vítrea (T ), además 
exhibe una temperatura de cristalización a 54.1 °C y una        
temperatura de fusión a 86.75 °C. La presencia de la                
cristalinidad (ordenamiento estructural) en esta muestra,  está 
asociada con la interacción de los grupos OH a través de  enlaces 
de hidrogeno, los cuales hacen que esta muestra adquiera cierta 
organización [14]. El mismo comportamiento ha sido observado 
para HBPs [9,14]. 
Las NRA no presentaron una temperatura de cristalización ni de 
fusión, esto significa que se presentó una disociación de los 
enlaces de hidrogeno causantes de la cristalinidad, lo cual fue 
ocasionado por la modificación con TOFA. 
La T de las NRA (Figura 9a) disminuyó con la proporción de 
TOFA empleada (Tabla III), y esta fue menor a la presentada 
por el HBP1G, esto se atribuye al efecto lubricante que tiene 
TOFA. Además, no se observó la T  del HBP1G en ninguna de 
estas muestras. Lo anterior es una prueba de que en todos los 
casos se llevó a cabo la modificación del HBP1G con TOFA, lo 
cual es acorde con los resultados obtenidos de VOH, VA, IR y 
RMN. El valor de la T  de la NRA1 es comparable con el de una 
NRA (T =-14.8 °C) cuya longitud de aceite fue de 50 %, la cual 
fue obtenida a partir de un HBP de cuarta generación y TOFA 
[10]. Los valores de T  de las NRA1 y NRA2  fueron inferiores 
al de la resina alquídica reportada [10], lo cual se debe al mayor 
contenido de TOFA. Estos resultados son concordantes con los 
obtenidos por reología, donde se observó una reducción de la 
viscosidad con el aumento de la proporción de TOFA, lo cual 
fue atribuido al efecto plastificante de TOFA en estas resinas.
Resinas alquídicas altamente ramificadas obtenidas sin compuestos orgánicos volátiles.
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Tabla III.  Valores de Tg y de Td  del HBP1G y las NRA.
Tabla IV.  Flexibilidad, adhesión y brillo de las NRA.
Tabla V.  Resistencia química de  las NRA
Los valores de viscosidad obtenidos para las NRA2, NRA3 y 
NRA4 son inferiores a los de una NRA preparada a partir de un 
HBP obtenido de segunda generación (empleando                       
dipentaeritritol como núcleo y DMPA como extendedor) y 
ácidos grasos de castor, la cual presentó una viscosidad de 17.5 
Pa.s [7]. El valor de la viscosidad de la NRA1, es comparable 
con el de esta resina. Resinas alquídicas convencionales 
(estructura lineal) con alto contenido de sólidos presentaron 
valores de viscosidad de 26 Pa.s [3].
La Figura 9 presenta los termogramas de DSC (Figura 9a)  y 
TGA (Figura 9b y 9c) de las muestras. El HBP1G (Figura 9a) 
presentó una temperatura de transición vítrea (T ), además 
exhibe una temperatura de cristalización a 54.1 °C y una 
temperatura de fusión a 86.75 °C. La presencia de la                
cristalinidad (ordenamiento estructural) en esta muestra,  está 
asociada con la interacción de los grupos OH a través de  enlaces 
de hidrogeno, los cuales hacen que esta muestra adquiera cierta 
organización [14]. El mismo comportamiento ha sido observado 
para HBPs [9,14]. 
Las NRA no presentaron una temperatura de cristalización ni de 
fusión, esto significa que se presentó una disociación de los 
enlaces de hidrogeno causantes de la cristalinidad, lo cual fue 
ocasionado por la modificación con TOFA. 
La T de las NRA (Figura 9a) disminuyó con la proporción de 
TOFA empleada (Tabla III), y esta fue menor a la presentada 
por el HBP1G, esto se atribuye al efecto lubricante que tiene 
TOFA. Además, no se observó la T  del HBP1G en ninguna de 
estas muestras. Lo anterior es una prueba de que en todos los 
casos se llevó a cabo la modificación del HBP1G con TOFA, lo 
cual es acorde con los resultados obtenidos de VOH, VA, IR y 
RMN. El valor de la T de la NRA1 es comparable con el de una 
NRA (T =-14.8 °C) cuya longitud de aceite fue de 50 %, la cual 
fue obtenida a partir de un HBP de cuarta generación y TOFA 
[10]. Los valores de T  de las NRA1 y NRA2  fueron inferiores 
al de la resina alquídica reportada [10], lo cual se debe al mayor 
contenido de TOFA. Estos resultados son concordantes con los 
obtenidos por reología, donde se observó una reducción de la 
viscosidad con el aumento de la proporción de TOFA, lo cual 
fue atribuido al efecto plastificante de TOFA en estas resinas.
La estabilidad térmica del HBP1G (Figura 9b y 9c), es menor 
que la de las NRA, esto se atribuye a un incremento en la masa 
molar de las NRA. En la Tabla III, aparecen los valores de las 
temperaturas de descomposición térmica de las muestras (T ), 
las cuales fueron obtenidas del onset. 
En la Figura 9b y 9c, se puede observar que el HBP1G presenta 
una primera perdida (Td1), la cual posiblemente está asociada 
con la evaporación de agua. Además, se pueden observar otras 
dos pérdidas (Td2) y y (Td3), las cuales pueden estar asociadas 
con estructuras que se formaron, debido a reacciones de 
intercambio hidroxi-éster, eterificaciones intermoleculares o 
estructuras conteniendo un número diferente de unidades de 
pentaeritritol y/o DMPA. La tercera perdida que aparece para 
el HBP1G, posiblemente sea debida a las moléculas de alto 
peso molecular y que experimentaron interacción a través de 
enlaces de hidrógeno. 
Las NRA exhibieron dos pérdidas de peso, las cuales            
aparecieron a mayor temperatura que la segunda y tercera 
pérdida exhibida por el HBP1G (Tabla III), lo cual se debe a la 
modificación con TOFA. El área de la primera perdida (Td1) de 
la NRA1 es muy parecida al área de la segunda perdida del 
HBP1G (Td2), lo cual se debe a la mayor cantidad de HBP 
empleada para la síntesis de esta resina. El área de la tercera 
pérdida del HBP1G, es menor a la de segunda pérdida de las 
NRA y además aparece a menor temperatura, lo cual se debe a 
la modificación del HBP1G con TOFA. 
El área de la segunda pérdida de las NRA, incrementó con el 
grado de modificación del HBP1G, solo para las NRA1, 
NRA2 y NRA3, ya que el área de la NRA3 y NRA4 son muy 
similares, lo mismo ocurre con sus Td. Las NRA exhibieron 
una mayor estabilidad térmica que el HBP1G, lo cual se debió 
a la modificación con TOFA. 
La estabilidad térmica de las NRA es mayor que la de resinas 
alquídicas obtenidas a partir de poliglicerol y ácidos grasos 
[15], y que NRA obtenidas a partir de HBP y ácidos grasos de 
aceite de castor cuyos valores fueron entre 395 y 460 °C [7].
La estabilidad térmica de las NRA, no siguió una tendencia con 
el %M, esto se debe posiblemente a reacciones de intercambio 
hidroxi-éster, interacciones a través de enlaces hidrogeno o 
reacciones intermoleculares de eterificación. 
Las propiedades de película de las NRA libres de VOC, son 
reportadas en la Tabla IV. Todas las películas pasaron la prueba 
de flexibilidad, ya que ninguna presentó ruptura en el área 
donde se realizó el doblamiento, esto está relacionado con su 
naturaleza amorfa. El mismo comportamiento ha sido               
observado para NRAs [6,7]. 
La adhesión fue mayor para la NRA1, esto posiblemente está 
relacionado con su mayor Tg  y su mayor rigidez. La adhesión de 
las NRA, fue igual a la de NRA reportadas en otros estudios, 
cuyos valores fueron 5B [7]. El brillo de las muestras fue bueno 
y los valores fueron muy similares, aunque se observa un leve 
aumento con la proporción de TOFA empleada en la síntesis. Se 
ha reportado que si el valor de brillo medido a 60° es mayor de 
70, se considera que el brillo es alto [7]. 
Lo valores de brillo obtenidos en este estudio son mayores que 
los obtenidos para resinas alquídicas convencionales, cuyos 
valores fueron entre  70 y 85 [16]. Además, los valores de brillo 
de las NRA, también son comparables con los de NRA            
previamente reportadas [3].
La resistencia química de las NRA frente a agua, NaCl y HCl 
fue aceptable (Tabla V), esto se debió a la naturaleza
hidrofóbica de las resinas. La resistencia química de las NRA 
frente a la solución de NaOH fue regular, ya que se presentó una 
remoción parcial de las películas, esto está asociado con la 
estructura química de las NRA, las cuales son poliésteres, por lo 
tanto son susceptibles de una hidrolisis básica, la cual es 
causada por el NaOH. Resinas alquídicas obtenidas a partir de 
sorbitol y ácido grasos de aceite de soya, [11] y NRA,              
presentaron el mismo comportamiento [5]. 
HBP1
19.02 -14.46 -40.50 -66.04 -71.89
112.69 373.16 405.27 405.37 414.74
378.36 470.19 482.06 481.66 479.43
459.79
Tg (°C)
Td1 (°C)
Td2 (°C)
Td3 (°C)
NRA1 NRA2 NRA3 NRA4
NRA1Propiedades dePelícula NRA2 NRA3
Flexibilidad
Adhesión
Brillo 
Pasa Pasa Pasa Pasa
5B 5B 5B 5B
90.3289.23
NRA4
90.57 91.22
NRA1 NRA2 NRA3
H2O
NaCl 0.1 M
NaOH 0.1 M 
A A A A
A A A A
CC
NRA4
C C
HCl 0.1 M A A A A
Propiedades de
Película
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Conclusiones
Se obtuvieron NRA sin VOCs, estos materiales pueden ser una 
alternativa para reducción de VOCs en la industria de pinturas 
y como diluyentes reactivos para resinas alquídicas             
convencionales. El VOH de las NRA disminuyó con la 
proporción de TOFA empleada en la síntesis. Por análisis IR, 
se pudo evidenciar una reducción  de la intensidad de los 
grupos OH de las NRA, al incrementar la proporción de 
TOFA, a pesar de ello todas las NRA, presentaron grupos OH 
       
      
       
    
     
               
residuales. Los espectros de  H RMN, permitieron observar la 
presencia de las señales debidas a los protones unidos a los 
carbonos de los dobles enlaces (-CH=CH-). 
Por espectrometría de masas, se pudo evidenciar las unidades 
acíclicas del HBP1G y fragmentos de las NRA con unidades 
de ácido graso en su estructura. Las dimensiones 
hidrodinámicas  (en intensidad) del HBP1G, fueron mayores 
que las de las NRA, esto se debió a un proceso de agregación 
del HBP1G, el cual ocurrió a través de los enlaces de         
hidrogeno de los grupos OH. El HBP1G presentó un            
comportamiento semicristalino, ya que se observó una Tg, 
temperatura de cristalización y de fusión. Las NRA,         
presentaron un comportamiento amorfo, ya que solo         
exhibieron una Tg, la cual fue inferior a la del HBP1G. El 
análisis reológico de las NRA obtenidas con un 100 de sólidos, 
mostró que estos materiales, presentaron viscosidades         
inferiores a 20 Pa.s. Teniendo en cuenta las relaciones 
estequiométricas empleadas de TOFA y HBP1G y los VA tan 
bajos que se obtuvieron para estos materiales, se puede inferir 
que posiblemente la relación estequiométrica del TOFA 
injertado en el HBP1G, fue la misma. Las NRA1 y NRA2, 
exhibieron un comportamiento seudoplástico, el cual         
posiblemente está asociado con un desenmarañamiento de las 
cadenas y/o disociación de interacciones a través de enlaces de 
hidrogeno. La resistencia química frente a solución de NaOH 
0.1 M fue regular, pero frente a agua, NaCl 0.1 M y HCl 0.1 M, 
fue buena.
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